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Kationische Polymerdispersionen zur Papierleimung 

Die vorliegende Erfindung betriffl kationische feinteilige wassrige Polymerdisper- 
sionen, welche zur Masse- und Oberflachenleimung von Papier, Pappe und Karton 
eingesetzt werden. 

~^uf- Masse- und Oberflachenleimung von- PaptCTHPappe und Karton werden vor- 
zugsweise Polymerdispersionen eingesetzt, welche kationische Ladungen aufweisen, 
da kationische Ladungen aufgrund ihrer Affinitat zu Cellulosefasem besonders gut 
auf diese aufziehen. 

Prinzipiell sind zwei Arten von wassrigen Dispersionen mit kationischen Gruppen 
bekannt, die zur Leimung von Papier eingesetzt werden konnen. Zum eirien handelt 
es sich dabei urn Polymerdispersionen, welche nur kationische Gruppen aufweisen 
und zum anderen urn amphotere Polymerdispersionen, welche neben den 
kationischen auch anionische Gruppen aufweisen. 

Aus DE 24 54 397 A sind kationische wassrige Copolymerisat-Dispersionen, 
hergestellt durch Emulsions-Copolymerisation olefinisch ungesattigter Monomere in 
Gegenwart kationischer polymerer Dispergiermittel bekannt. Die Herstellung des 
kationischen Dispergiermittels erfolgt durch Losungspolymerisation von u.a. 
Monomeren, die quarternare oder tertiare Stickstoffgruppen aufweisen, wobei 
vorzugsweise in mit Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln gearbeitet wird, 
insbesondere werden niedermolekulare Alkohole oder Aceton eingesetzt. Bei 
Verwendung von kationischen Monomeren mit tertiarem Stickstoffatom wird 
zusatzlich zu den erwahnten Losungsmitteln Ameisensaure zugesetzt, urn die 
kationische Ladling einzufiihren. Nachteilig an diesen Dispersionen ist ihr hoher 
Gehalt an leichtfluchtigen organischen Losungsmitteln. Durch ihre Anwesenheit 
ergeben sich beim Trocknen des Papiers, welches bei Temperaturen von ca. 60 - 
80°C durchgefiihrt wird, arbeitshygienische Probleme. Daher miissen leichtfluchtige 
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organische Losungsmittel durch einen Destillationsschritt aus dem Endprodukt 
entfernt werden, wodurch das Herstellverfahren dieser Produkte aufwendig wird. 

In EP 051 144 A wird festgestellt, dass die aus der DE 24 54 397 A bekannten, 
kationischen wassrigen Copolymerisat-Dispersionen in ihrer Wirksamkeit als 
Leimungsmittel noch verbesserungsbedurftig sind. Eine Verbesserung wurde durch 
das Einpolymerisieren einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder von Malein- 
saureanhydrid erreicht, wodurch man zu amphoteren wassrigen Polymer^ispeirsieGeir- 
gelangt. Es wird beschrieben, dass Filme aus getrockneten, amphoteren Dispersionen 
deutlich wasserfester als Filme aus ahnlich aufgebauten kationischen Dispersionen, 
wie beispielsweise in DE 24 54 397 A beschrieben, sind. Das Vorhandensein einer 
einpolymerisierten Carbonsaure fuhrt jedoch 2x1 einer erhohten Schaumneigung der 
fertiggestellten Polymerdispersionen bei der Oberflachenleimung von Papier. 

Es bestand daher ein Bedarf an verbesserten Polymerdispersionen, welche einen 
niedrigen Gehalt an leichtfliichtigen organischen Losungsmitteln aufweisen, geringe 
Schaumneigung erkennen lassen und gute Leimungseigenschaften aufweisen. 

Uberraschenderweise wurden nun kationische feinteilige wassrige Polymerdis- 
persionen gefunden, welche gegenuber den im Stand der Technik beschriebenen 
amphoteren Polymerdispersionen erhohte Wirksamkeit aufweisen und keine oder nur 
kleine Mengen an leichtfliichtigen organischen Losungsmitteln enthalten. 

Die Erfindung betriffl kationische feinteilige wassrige Polymerdispersionen, erhalt- 
lich durch Polymerisation eines Monomerengemisches bestehend aus 

a) 20 - 60 Gew.-% eines gegebenenfalls substituierten Styrols, 

b) 40 - 80 Gew.-% mindestens eines C ] -C j 8 -(Meth) Aery Isaureesters und 



Le A 34 782 



-3- 

c) 0-20 Gew.-% mindestens eines von a) und b) verschiedenen, nichtionischen 
ethylenisch ungesattigten Monomers 

in Gegenwart einer wassrigen Polymerdispersion erhaltlich durch eine in einer 
gesattigten C r C 6 -Carbonsaure durchgefuhrten Losungspolymerisation einer 
Monomerenmischiing bestehend aus 

■ d)»~-t5^---35*'Gew;-%-mindestens---eiBes (Meth)aerj4saureesters und/oder (Meth)- 
acrylamids, welches eine tertiare Aminogruppe enthalt 

e) 65 - 85 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols und 

f) 0-20 Gew.-% mindestens eines von d) und e) verschiedenen, nichtionischen 
oder kationischen ethylenisch ungesattigten Monomers. 

Die Herstellung der erfindungsgemaiSen Polymerdispersion erfolgt durch 
Emulsionspolymerisation eines Mdnomerengemisches a) - c) in Gegenwart einer 
wassrigen Polymerdispersion, welche als Emulgator fungiert. Der Emulgator wird 
seinerseits durch Losungspolymerisation der Monomerenmischiing d) - f) in einer 
gesattigten C r C 6 -Carbonsaure durchgefuhrt und gegebenenfalls nach 
Zwischenisolierung und/oder Aufarbeitung mit Wasser versetzt. 

Zur Herstellung des Emulgators werden als Monomere der Gruppe d) vorzugsweise 
(Meth)acrylsaureester bzw. (Meth)acrylamide der Formel (I) eingesetzt, 

R 1 O 3 

I I' 2 ^ 

HX=C-C— X— R— N (I)» 

"R 4 

worin 



Le A 34 782 



-4- 

R 1 fur H oder Methyl steht, 

R 2 fur einen linearen C r C 4 - Alky lrest steht, 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur Ci-C4-Alkyl stehen und 
X fur O oder NH steht. 

Insbesondere werden als Monomere der Gruppe d) Verbindungen eingesetzt, welche 
der Formel (I) entsprechen, worin R 3 und R 4 gleich sind und fur Methyl oder Ethyl 
stehen. Besonders bevorzugt werden als Monomere der Gruppe d) Verbindungen der 
Formel (I) eingesetzt, worin X fur NH steht und R 3 und R 4 gleich sind und flir 
Methyl oder Ethyl stehen. Ganz besonders bevorzugt werden solche Monomere der 
Gruppe d) eingesetzt, welche der Formel (I) entsprechen, worin R 1 fur H oder Methyl 
steht, R 2 fur n-Propyl steht, R 3 und R 4 gleich sind und fur Methyl stehen und X fur 
NH steht. 

Zur Herstellung des Emulgators wird als Monomer der Gruppe e) mindestens ein 
Styrol eingesetzt, welches gegebenenfalls substituiert sein kann. Aus der Reihe der 
substituierten Styrole werden vorzugsweise cc-Methylstyrol oder Vinyltoluol 
eingesetzt. Besonders bevorzugt wird unsubstituiertes Styrol eingesetzt. 

Zur Herstellung des Emulgators werden als Monomere der Gruppe f) von d) und e) 
verschiedene, nichtionische oder kationische ethylenisch ungesattigte Monomere 
eingesetzt. Vorzugsweise werden Nitrile wie beispielsweise Acrylnitril oder 
Methacrylnitril, Amide wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid oder N- 
Methyolacrylamid, Vinylverbindungen wie beispielsweise Vinylacetat oder 
Vinylpropionat, Acrylsaure oder Methacrylsaureester aus Alkoholen mit 1 - 18 C- 
Atomen wie beispielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, 
Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-, iso- und tert.-Butylacrylat, 
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n-, iso- und tert-Butylmethacrylat, Hexylacrylat, Hexylmethacrylat, Ethylhexyl- 
acrylat, Stearylacrylat und Stearylmethacrylat oder Ester aus Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure, die durch Umsetzung mit mindestens einer Ethylenoxideinheit 
hergestellt wurden, wie beispielsweise Hydroxyethylmethacrylat oder 
Diethylenglykolmonomethacrylat, eingesetzt. Besonders bevorzugt werden als 
kationische Monomere der Gruppe f) Vinylpyridin oder die von der Formel (I) 
abgeleiteten quaternisierten Ammoniumsalze, die beispielsweise durch Umsetzung 
von Verbindungen gemafi Formel (I) mit gebrauchlichen Quaternisierungsrea gcnzicii: ^ 
wie beispielsweise Methylchlorid, Benzylchlorid, Dimethylsulfat oder 
Epichlorhydrin erhalten werden konnen, eingesetzt wie beispielsweise 2- 
(Acryloyloxy)ethyltrimethylammoniumchlorid, 2-(Methacrylolyloxy)ethyltri- 
methylammoniumchlorid, 3-(Acrylamido)propyltrimethylammoniiimchlorid oder 3- 
(Methylacrylamido)propyltrimethylammoniumchlorid. 

Die Gewichtsteile der unter d) - f) genannten Monomere beziehen sich auf die 
Gesamtmenge der zur Herstellung des Emulgators eingesetzten Monomere, wobei 
die Summe der Gewichtsanteile 100 Gew.-% betragt. Vorzugsweise werden 20 bis 
30 Gew.-% d), 70 bis 80 Gew.-% e) und 0 bis 10 Gew.-% f) eingesetzt. 

Die zur Herstellung des Emulgators durchgefuhrte Losungspolymerisation wird als 
radikalische Polymerisation in einer gesattigten C r C 6 -Carbonsaure als 
Losungsmittel durchgefuhrt. Dabei konnen sowohl gesattigte C r C 6 - 
Monocarbonsauren, als auch gesattigte C r C 6 -Dicarbonsauren eingesetzt werden, 
vorzugsweise werden gesattigte C r C 6 -Monocarbonsauren eingesetzt. Die 
eingesetzten gesattigten C r C 6 -Carbonsauren tragen gegebenenfalls weitere 
Substituenten wie beispielsweise Hydroxylgruppen. Die Losungspolymerisation wird 
vorzugsweise in Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, 
Isobuttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Capronsaure, Hydroxypropionsaure 
oder Hydroxybuttersaure durchgefuhrt werden. Es sind auch Mischungen 
verschiedener gesattigter C r C 6 -Carbonsauren einsetzbar. Bevorzugt wird die 
Losungspolymerisation in Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure oder Hydroxy- 



Le A 34 782 



-6- 

propionsaure durchgefuhrt, besonders bevorzugt in Essigsaure. Die eingesetzte 
gesattigte C r C 6 -Carbonsaure enthalt dabei vorzugsweise maximal 20 Gew.-% 
Wasser, besonders bevorzugt maximal 10 Gew.-% Wasser, ganz besonders bevorzugt 
maximal 1 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Gesamtmenge an Losungsmittel. Ganz 
besonders bevorzugt wird die Losungspolymerisation in mindestens 99 %iger 
Essigsaure ohne Beimischung anderer Carbonsauren durchgefuhrt. Die Menge an 
Losungsmittel wird so gewahlt, dass die Konzentration der resultierenden 
-Emulgatorlesung 20 bis 70 Gew:-% betragt, bereehnet aus der Menge an eingesetzten 
Monomeren. 

Die Losungspolymerisation wird bevorzugt in Gegenwart eines Polymerisations- 
reglers durchgefuhrt. Als Polymerisationsregler kommen vor allem Schwefelverbin- 
dungen wie beispielsweise Thioglykolsaure oder Mercaptane wie beispielsweise 
Ethylmercaptan, n-Butylmercaptan, tert.-Butylmercaptan, n-Dodecylmercaptan oder 
tert.-Dodecylmercaptan in Frage. Vorzugsweise werden Mercaptane eingesetzt, 
besonders bevorzugt Cg-C 14 -Alkylmercaptane. 

Die Losungspolymerisation wird durch einen Radikalstarter initiiert. Als Radikal- 
starter fur die Losungspolymerisation werden vorzugsweise Peroxo- oder Azover- 
bindungen wie beispielsweise Wasserstoffperoxid, Natrium-, Kalium- und Ammo- 
niumperoxodisulfat, Di-tert-Butylperoxid, Dibenzoylperoxid, Azobisisobutyronitril, 
2,2 , -Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2 , -Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) oder 2,2'- 
Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid eingesetzt. Bevorzugt werden Azover- 
bindungen eingesetzt, besonders bevorzugt Nitrile wie beispielsweise Azobisiso- 
butyronitril, 2,2 , -Azobis(2-methylbutyronitril) oder 2,2 f -Azobis(2,4-dimethyl- 
valeronitril). 

Die Menge an Radikalstarter und Polymerisationsregler bei Durchfuhrung der 
Losungspolymerisation wird so gewahlt, dass man einen Emulgator mit einem 
massenmittleren Molgewicht von 5.000 bis 100.000 g/mol erhalt. Die Bestimmung 
der Molgewichtsverteilung und des massenmittleren Molgewichts kann durch dem 
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Fachmann bekannte Methoden wie beispielsweise Gelpermeationschromatographie, 
Lichtstreuung oder Ultrazentrifugation durchgefuhrt werden. 

Die Polymerisationstemperatur fur die Losungspolymerisation betragt vorzugsweise 
30-105 °C, besonders bevorzugt 70-100°C. Die Temperatur kann auch hoher sein, 
wenn in einem Druckreaktor unter Uberdruck gearbeitet wird. Vorzugsweise wird die 
Losungspolymerisation in einer Inertgasatmosphare wie beispielsweise in einer 
-Stiekstoffatmosphare, durchgefuhrt; Eine gute-Dwtemschung des Reaktionsansatzes 
ist von Vorteil, dazu konnen geeignete Rtihrer eingesetzt werden. Die 
Polymerisationsdauer betragt iiblicherweise 1-10 h. 

Bei der Durchfuhrung der Losungspolymerisation zur Herstellung des Emulgators 
wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform die gesattigte C r C 6 -Carbonsaure 
teilweise oder ganz im Reaktionsgefafi vorgelegt. Monomere, Radikalstarter und 
gegebenenfalls Polymerisationregler werden vorzugsweise ganz oder teilweise in der 
C r C 6 -Carbonsaure vorgelegt oder in einer anderen bevorzugten Ausftihrung, 
kontinuierlich bzw. gestaffelt zum Reaktionsansatz zudosiert. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Losungspolymerisation werden 
die Monomere und gegebenenfalls der Polymerisationsregler in der C r C 6 -Carbon- 
saure vorgelegt und der Radikalstarter wird xiber einen bestimmten Zeitraum der 
Reaktionsmischung zudosiert. Dabei kann die Zugabe des Radikalstarters iiber den 
Dosierzeitraum entweder gleichmaBig oder ungleichmaBig erfolgen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Losungspolymerisation wird die 
Essigsaure und gegebenenfalls der Polymerisationsregler vorgelegt, wahrend die 
Monomere und der Radikalstarter dem Reaktionsgemisch kontinuierlich zugefuhrt 
werden. Dabei konnen alle Zudosierungen entweder gleichmafiig oder ungleichmaBig 
iiber den Dosierzeitraum erfolgen. Bei Einsatz eines Polymerisationsreglers wird 
dieser entweder komplett vorgelegt oder kontinuierlich dem Reaktionsgemisch 
wahrend der Polymerisation zugefuhrt. 
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In alien oben genannten Ausfuhrungsformen wird der Radikalstarter dem Reak- 
tionsansatz entweder in fester, flussiger oder geloster Form zugefuhrt Handelt es 
sich bei dem Radikalstarter um einen Feststoff, so ist die Verwendung einer Losung 
dieses Radikalstarters bevorzugt. Als Losungsmittel werden vorzugsweise nieder- 
molekulare Alkohole wie beispielsweise Isopropanol, niedermolekulare Ketone wie 
beispielsweise Aceton oder die als Losungsmittel verwendete gesattigte C r C 6 - 
Carbonsaure eingesetzt. Ben»tzMnm«m^fc6sting eines als Feststoff- vorliegenden-~ 
Radikalstarters ein von der eingesetzten C r C 6 -Carbonsaure verschiedenes 
Losungsmittel, so genugen in der Regel solche Mengen, dass nur ein sehr geringer 
Gehalt von < 1 % an leichtfluchtigem Losungsmittel im Endprodukt enthalten ist. 
Besonders bevorzugt wird zur Losung eines Radikalstarters, der als Feststoff 
vorliegt, eine gesattigte C r C 6 -Carbonsaure, besonders bevorzugt Essigsaure 
eingesetzt, da so das Endprodukt vollig frei von leichtfluchtigen organischen 
Losungsmittel ist. 

Nach Abschluss der Losungspolymerisation wird der erhaltene Emulgator entweder 
zwischenisoliert oder direkt mit Wasser versetzt. Vorzugsweise wird der erhaltene 
Emulgator direkt mit Wasser vesetzt und durch Ruhren eine homogene Fliissigphase 
hergestellt, in der der Emulgator teilweise gelost und teilweise dispergiert vorliegt. 
Die Konzentration des Emulgators in der Fliissigphase nach Wasserzusatz betragt 
vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%. Diese 
Flussigphase kann direkt als Vorlage zur Durchftihrung der Emulsionspolymerisation 
zur Herstellung der erfindungsgemaBen kationischen feinteiligen wassrigen Polymer- 
dispersion eingesetzt werden. 

Das zweistufige Verfahren kann somit sehr einfach in einem Eintopfverfahren 
durchgefuhrt werden, ohne dass der Emulgator isoliert oder aufgearbeitet werden 
muss. 



Le A 34 782 



-9- 

Die erfindungsgemaBe kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion wird durch 
Emulsionspolymerisation eines Monomerengemisches bestehend aus a) - c) her- 
gestellt, wobei die in der ersten Stufe hergestellte wassrige Polymerdispersion als 
Emulgator dient. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen kationischen feinteiligen wassrigen 
Polymerdispersion werden als Monomere der Gruppe a) Styrol und/oder substituierte 
Styrole wie beispielsweise a-Methylstyrol oder Vinyltoluol- eingesetzt. Dcsonders^ 
bevorzugt wird unsubstituiertes Styrol eingesetzt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen kationischen feinteiligen wassrigen 
Polymerdispersion werden als Monomere der Gruppe b) mindestens ein C r C 18 - 
(Meth)Acrylsaureester eingesetzt. Vorzugsweise werden Methacrylat, Methylmeth- 
acrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-, iso- 
und tert.-Butylacrylat, n- 3 iso- und tert.-Butylmethacrylat, Hexylacrylat, Hexylmeth- 
acrylat, Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat und Stearylmethacrylat eingesetzt. Beson- 
ders bevorzugt werden n-Butylacrylat oder binare Gemische, welche zwischen 10 
und 90 Gew.-% n-Butylacrylat enthalten, eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt 
werden Gemische aus n-Butylacrylat und tert-Butylacrylat eingesetzt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen kationischen feinteiligen wassrigen 
Polymerdispersion werden als Monomere der Gruppe c) mindestens ein von a) und 
b) verschiedenes, nichtionisches, ethylenisch ungesattigtes Monomer eingesetzt. 
Vorzugsweise werden Nitrile wie beispielsweise Acrylnitril oder Methacrylnitril, 
Amide wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid oder n-Methylolacrylamid, 
Vinylverbindungen wie beispielsweise Vinylacetat oder Vinylpropionat, Diene wie 
beispielsweise Butadien oder Isopren sowie Ester aus Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure und mindestens einer Ethylenoxideinheit wie beispielsweise 
Hydroxyethylmethacrylat oder Diethylenglykolmonomethacrylat eingesetzt. 
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Die Gewichtsanteile der unter a) - c) genannten Moaomere beziehen sich auf die 
Gesamtmenge der zur Herstellung der zweiten Stufe eingesetzten Monomere, wobei 
die Summe der Gewichtsanteile 100 Gew.-% betragt. Vorzugsweise werden 30 bis 
50 Gew.-% a) und 50 bis 70 Gew.-% b) und 9 bis 10 Gew.-% c) eingesetzt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen kationischen feinteiligen wassrigen Poly- 
merdispersion werden die Monomeren a) - c) bei der Durchfuhrung der Emulsions- 
polymerisatioir-vorzugsweise- kontinuierheh-- zum Reaktionsaasatz zudosiert, ent- 
weder als Mischung oder getrennt voneinander. Dabei kann die Zugabe uber den 
Dosierzeitraum gleichmaBig oder ungleichmaBig, d.h. mit wechselnder Dosierge- 
schwindigkeit erfolgen. 

Zur Initiierung der Emulsionspolymerisation wird ein Radikalstarter verwendet. Als 
Radikalstarter werden vorzugsweise Peroxo- oder Azoverbindungen wie beispiels- 
weise Kalium-, Natrium- oder Ammoniumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid, tert- 
Butylhydroperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Dibenzyolperoxid, Azobisisobutyronitril 
oder 2,2 , -Azobis(2-methylbutyronitril) eingesetzt. Bevorzugt werden als Radikal- 
starter wasserlosliche Radikalstarter eingesetzt, besonders bevorzugt Wasserstoff- 
peroxid. Vorzugsweise werden die bevorzugten wasserloslichen Radikalstarter mit 
Reduktionsmitteln kombiniert wie beispielsweise Natriumsulfit, Natriumpyrosulfit, 
Natriumhydrogensulfit, Natrixnndithionit, Hydroxymethansulfinsaure-Natriumsalz 
oder Ascorbinsaure. Weiterhin werden die bevorzugten wasserloslichen Radikal- 
starter vorzugsweise mit Schwermetallsalzen wie beispielsweise Cer-, Mangan- oder 
Eisen(II)Salzen zu einem Redoxsystem kombiniert. Besonders bevorzugt wird 
Wasserstoffperoxid in Kombination mit einem Reduktionsmittel und/oder einem 
Schwermetallsalz eingesetzt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden 
ternare Startersysteme, bestehend aus wasserloslichem Radikalstarter, 
Reduktionsmittel und Schwermetallsalz eingesetzt, bevorzugt ist das ternare 
Startersystem Wasserstoffperoxid, Eisen(II)sulfat und Ascorbinsaure. 
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Vorzugsweise wird ein Teil der Radikalstartermenge vor Beginn der Monomerenzu- 
gabe vorgelegt und der Rest wahrend der Polymerisation kontinuierlich zugefiihrt. In 
einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Gesamtmenge des Radikal- 
starters kontinuierlich zugefiihrt, wobei man die Dosierung des Radikalstarters und 
die Zudosierung der Monomeren vorzugsweise gleichzeitig beginnt. 

Wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Emulsionspolymerisation ein 
wasserloslicher Radikalstarter mit einem-^eduktionsmitteHeombi^niert T so verfafert — 
man vorzugsweise so, dass das Reduktionsmittel vor Beginn der Emulsionpolymeri- 
sation vorgelegt wird. 

Wird zur Initiierung der Emulsionspolymerisation ein wasserloslicher Radikalstarter 
in {Combination mit einem Schwermetallsalz verwendet, so wird vorzugsweise nach 
Abschluss der Polymerisation ein Komplexbildner zur Komplexierung des einge- 
setzten Schwermetallsalzes zugesetzt. Bevorzugte Komplexbildner sind beispiels- 
weise Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Diethylentriaminpenta- 
essigsaure, Polyasparaginsaure, Iminodibernsteinsaure bzw. die entsprechenden 
Salze der vorgenannten Sauren eingesetzt. Die Menge an eingesetztem Komplex- 
bildner hangt von der eingesetzten Menge an Schwermetallsalz ab, sie betragt vor- 
zugsweise 1 bis 10 Mol pro Mol Schwermetallion. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
kationischen feinteiligen wassrigen Polymerdispersion nach Abschluss der Emul- 
sionspolymerisation zur Reduzierung des Restmonomerengehalts ein olloslicher, in 
Wasser schwerloslicher Radikalstarter zur Nachaktivierung zugesetzt. Es handelt sich 
dabei urn Verbindungen, die bei Raumtemperatur vorzugsweise eine 
Wasserloslichkeit < 1 % aufweisen. Bevorzugt werden organische Peroxide wie 
beispielsweise Dibenzoylperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, 
Cumolhydroperoxid oder Bis-cyclohexylperoxodicarbonat eingesetzt. Durch 
Nachaktivierung mit einem olloslichen, in Wasser schwerloslichen Radikalstarter 
konnen die Gehalte aller Restmonomere auch unter 100 ppm abgesenkt werden. 
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Der pH-Wert des Emulsionspolymerisationsansatzes liegt vorzugsweise zwischen 2 
und 5. Der pH-Wert kann vor Durchfuhrung der Emulsionspolymerisation durch 
Zusatz von Sauren, Basen oder PufFern eingestellt werden. Vorzugsweise wird die 
Emulsionspolymerisaton ohne weitere Zusatze von Sauren, Basen oder Puffern 
durchgefiihrt. Vor oder wahrend der Emulsionspolymerisation konnen zur Erhohung 
der Dispergierwirkung iibliche niedermolekulare nichtionische, anionische oder 
kationische Eimrigatoren^zugesetzt werden.- Beispiele hierfur "sitid^Natriumalkyl- 
sulfonate, Natriumalkylsulfate, Natriumdodecylbenzolsulfonat, Sulfobernsteinsaure- 
ester, Fettalkoholethoxylate, Alkylarylethoxylate, primare, sekundare und tertiare 
Fettaminsalze, quartare Alkylammoniumsalze, Alkylbenzylammomumsalze, quartare 
Amidoaminverbindungen, Alkylpyridiniumsalze, Alkylimidazoliniumsalze oder 
Alkyloxazoliniumsalze. Vorzugsweise wird die Emulsionspolymerisation ohne 
Zusatz von niedermolekularen Emulgatoren durchgefiihrt. 

Die Polymerisationstemperatur fur die Emulsionspolymerisation betragt 
vorzugsweise 30-100 °C, besonders bevorzugt 70-100°C. Die Temperatur kann auch 
hoher sein, wenn in einem Druckreaktor unter Uberdruck gearbeitet wird. 
Vorzugsweise wird die Emulsionspolymerisation in einer Inertgasatmosphare, wie 
beispielsweise in einer StickstofTatmosphare, durchgefiihrt. Eine gute 
Durchmischung des Reaktionsansatzes ist von Vorteil, dazu konnen geeignete Ruhrer 
eingesetzt werden. Die Polymerisationsdauer betragt ublicherweise 0,5-10 h. 

Die Konzentration der erfindungsgemaBen kationischen feinteiligen wassrigen Poly- 
merdispersion betragt vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 
35 Gew.-%. Die Viskositat einer 20 %igen Dispersion betragt in der Regel 3 bis 
30 mPas, gemessen bei einer Temperatur von 23°C. Die mittlere TeilchengroBe einer 
20 %igen Dispersion ist vorzugsweise < 100 nm, besonders bevorzugt betragt sie 5 
bis 50 nm. Die mittlere TeilchengroBe kann durch dem Fachmann bekannte 
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Methoden wie beispielsweise Laserkorrelationsspektroskopie, Ultrazentrifugation 
oder Triibungsmessung ermittelt werden. 

Zur Erhohung der Stabilitat der erfindungsgemaBen kationischen feinteiligen 
wassrigen Polymerdispersionen gegen Pilz- und/oder Bakterienbefall wird vorzugs- 
weise ein Biozid zugesetzt. Vorzugsweise werden Biozide auf Basis von Isothiazo- 
linonen, Benzisothiazolinonen oder Biozide auf Basis von Benzylalkohol-Form- 
aldehyd-Kondensaten, die nach Zugabe zur- wass rigen Bisp ersien -Formaldehyd frei- 
setzen, eingesetzt. 

Bei den erfindungsgemaBen Dispersionen handelt es sich um kationische Leimungs- 
mittel, welche ganz oder weitgehend frei von organischen Losugsmitteln sind und 
eine hohe Wirksamkeit sowie eine geringe Schaumneigung aufweisen. Sie sind fur 
die Masse- und Oberflachenleimung von Papier, Pappe und Karton einsetzbar. 
Vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen Dispersionen zur Leimung von 
alaunhaltigen oder alaunfreien, sauer oder neutral hergestellten, mit Kaolin 
naturlicher oder gefallter Kreide, Talkum, Titandioxid oder anderen Fullstoffen 
geflillten Papieren geeignet. Als geeignete Faserstoffe kommen gebleichte oder 
ungebleichte, holzfreie der holzhaltige, altpapierhaltige oder deinkte Stoffe in Frage. 
Besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Dispersionen zur Masse- und 
Oberflachenleimung von Papieren, Pappen und Kartons aus holzhaltigen und 
altpapierhaltigen Stoffen wie beispielsweise Wellpappen imd Kartons zu 
Verpackungszwecken, Zeitungsdruckpapieren, oder holzhaltigen Druckpapieren. Oft 
werden beispielsweise Verpackungspapiere aus Altpapier mit basischen oder 
kationischen Farbstoffen gefarbt, mit denen sich die erfindungsgemaBen 
Dispersionen in hervorragender Weise vertragen, wahrend dies bei amphoteren oder 
anionischen Dispersionen nicht der Fall ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Dispersionen 
als Masseleimungsmittel eingesetzt, da sie aufgrund ihrer kationischen Ladungen 
eine Affinitat zu den Cellulosefasern besitzen und bei Zusatz zum Papierstoff auf 
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diese aufeiehen. Dabei werden die erfindungsgemaBen Dispersionen vorzusgweise in 
der Nasspartie der Papiermaschine, d.h. vor der Blattbildung mit dem Papierstoff, 
zugesetzt, gegebenenfalls in Kombination mit anderen Masseleimungsmitteln. Die 
Menge an Leimungsmittel (berechnet als polymerer Feststoff) betragt bei der Masse- 
leimung vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den trockenen PapierstofF. Der 
Vorteil gegenuber den weit verbreiteten Masseleimungsmitteln Alkylketendimer 
(AKD) oder Alkenylbernsteinsaureanhydrid (ASA) ist die Ausbildung des vollen 
beimungseffektes-unmittelbar nach-der Trockenpartie der Papiermaschine, wahrend— 
bei AKD und ASA ublicherweise eine Nachreifezeit zur Ausbildung des vollen 
Leimungseffektes erforderlich ist. Weiterhin kann der gewunschte Leimungsgrad 
iiber die Wahl der Zugabemenge genau eingestellt werden, was beispielsweise bei 
der Verwendung von AKD sehr schwierig ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen 
Dispersionen als Oberflachenleimungsmittel eingesetzt. Dabei konnen die Roh- 
papiere in der Masse entweder ungeleimt oder mit ublichen Masseleimungsmitteln 
wie beispielsweise Harzleim, AKD oder ASA vorgeleimt sein. Die Applikation 
erfolgt mit Hilfe von ublichen Auftragsaggregaten wie beispielsweise Leimpresse, 
Filmpresse, Speedsizer oder Gate-Roll. Werden die erfindungsgemaBen Dispersionen 
als Oberflachenleimungsmittel eingesetzt, so werden vorzugsweise 0,1-10 Gew.-% 
zur Leimflotte zugesetzt. Die genaue Menge richtet sich nach der Vorleimung des 
Rohpapiers und nach dem gewiinschten Leimungseffekt. Vorzugsweise werden die 
erfindungsgemaBen Dispersionen als Obeiflachenleimungsmitteln gemeinsam mit 0 
bis 20 Gew.-% Starke in der Leimflotte eingesetzt. Die erfindungsgemaBen Disper- 
sionen sind mit gebrauchlichen Leimpressestarken, wie beispielsweise enzymatisch 
oder oxidativ abgebauten oder derivatisierten Starken, insbesondere kationischen 
Starken, sehr gut vertraglich. Werden die erfindungsgemaBen Dispersionen als 
Oberflachenleimungsmittel eingesetzt, so eignen sie sich hervorragend fur den 
gemeinsamen Einsatz mit Farbstoffen, vorzugsweise basischen oder kationischen 
Farbstoffen. Weiterhin eignen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen 
hervorragend zum gemeinsamen Einsatz mit anorganischen WeiBpigmenten. Diese 
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konnen der Leimflotte zur Verbesserung der Bedruckbarkeit zugesetzt werden. 
Beispiele hierfur sind naturliche oder gefallte Kreide, Kaolin, Bariumsulfat, 
Titandioxid oder Annaline. 

Besonders vorteilhaft ist die hohe Stabilitat der erfindungsgemaBen Dispersionen 
gegen Elektrolyte wie beispielsweise Natriumchlorid, Kalziumcarbonat, Magne- 
siumcarbonat oder Aluminivimsulfat. Die Kationen und Anionen aus diesen Elektro- 
-lyteirsind oft in Leimflotten enthaltenrentweder durch Migration aus der Papierbahn, - 
durch gezielten Zusatz oder durch Eintrag mit dem in der Papierfabrik verwendeten 
Frischwasser. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen verleihen den geleimten Papieren sehr gute 
Eigenschaften hinsichtich aller modemen Druckverfahren, insbesondere bei An- 
wendung in der Oberflache. So sind beim Inkjet-Druck hohe Farbdichte und Brillanz, 
geringes Durchschlagen, hohe Kantenscharfe und wenig Ausbluten bei gleichzeitiger 
Wisch- und Wasserfestigkeit gefordert. Durch Oberflachenanwendung der erfin- 
dungsgemaBen Dispersionen werden diese Anforderungen in sehr guter Weise erfullt. 
Bei der Verwendung von Tonern, also beispielsweise bei iiblichen Kopiergeraten und 
Laserdruckern, ist eine hohe Tonerhaftung bezuglich des bedruckten Papieres 
gefordert. Auch diese Eigenschaft wird durch Oberflachenanwendung der erfin- 
dungsgemaBen Dispersionen auch beispielsweise in der Masse mit AKD vorge- 
leimten Papieren in hervorragender Weise erfullt. Weiterhin eignen sich die erfin- 
dungsgemaBen Dispersionen bei Oberflachenanwendung zur Verminderung von 
Stauben und Rupfen, was fur alle iiblichen Druckverfahren von Vorteil ist. 
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Beispiele 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

Herstellung des Emulgators 

In einem 21-Planschliffkolben mit Riihrer und Mantelheizung wurde eine Mischung 
aus 630,75 g Styrol; 239,25 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid; 4,5 g tert- 
Dodecylmercaptan (95%ig) und 705 g Eisessig bei Raumtemperatur vorgelegt und 
unter StickstofFatmosphare und Ruhren auf 95°C erhitzt. Nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wurde dann unter fortwahrendem Ruhren eine Losung von 
12,0 g Azobisisobutyronitril in 80,0 g Aceton uber eine Dauer von 120 min gleich- 
maCig zu der Reaktionslosung zudosiert. Der Ansatz wurde dann noch 120 min bei 
95°C nachgeriihrt und anschlieBend abgekuhlt Ein Teil des Ansatzes wurde abge- 
lassen, 279,2 g verblieben zur Herstellung der 2. Stufe in der Apparatus Man erhielt 
eine klare Polymerlosung mit einer Viskositat von 37200 mPas. 

Herstellung der kationischen Polymerdispersion 

Die in der Apparatur verbliebenen 279,2 g des Emulgators wurden bei Raumtempe- 
ratur unter Ruhren mit 1260 g vollentsalztem Wasser versetzt. Die Mischung wurde 
unter StickstofFatmosphare und fortwahrendem Ruhren auf 85°C erhitzt. Man erhielt 
eine homogene, leicht triibe Flussigphase. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur 
wurde das Vorlagegemisch 15 min nachgeriihrt und anschlieBend mit 20,0 g einer 
l%igen Eisen(II)sulfatl6sung versetzt. AnschlieBend wurde gleichzeitig mit 
konstanter Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung aus 129,5 
g Styrol und 92,5 g n-Butylacrylat sowie 64,8 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid- 
Losung uber 90 min zum Reaktionsgemisch zudosiert, wobei die Temperatur 
konstant gehalten wurde. Nach Beendigung der Zulaufe wurde der Ansatz noch 1 5 
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min bei 85°C nachgeriihrt und dann mit 2,0 g tert-Butylhydroperoxid (80 %ig) zur 
Nachaktivierung versetzt. Nach einer nochmaligen Nachruhrzeit von 60 min bei 
85°C wurde der Ansatz abgekuhlt und bei Raumtemperatur mit 0,9 g Preventol® D2 
und 10,0 g einer 10 %igen wassrigen Trilon® B-Losung versetzt. 

5 

Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem FeststofFgehalt von 19,7 %. 
Eine 2,5 %ige Dispersion, die durch Verdiinnung mit vollentsalztem Wasser her- 
gestellt wurde, zeigte eine Extinktion von4^024?er66O"nittr ----- 

10 Beispiel 2 

Herstellung des Emulgators 

In einem 21-Planschliffkolben mit Ruhrer und Mantelheizung wurde eine Mischung 
15 aus 319,3 g Styrol; 115,7 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid; 5,2 g tert- 
Dodecylmercaptan (95 %ig) und 350 g Eisessig bei Raumtemperatur vorgelegt und 
unter Stickstoffatmosphare und Riihren auf 95°C erhitzt. Nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wurden dann unter fortwahrendem Riihren eine Losung von 
4,3 g 2,2 c -Azobis(2-methylbutyronitril) in 40,0 g Aceton tiber eine Dauer von 
20 1 20 min gleichmaBig zu der Reaktionslosung zudosiert. Der Ansatz wurde dann noch 
120 min bei 95 °C nachgeriihrt und anschlieBend abgekuhlt. Ein Teil des Ansatzes 
wurde abgelassen, 280,5 g verblieben zur Herstellung der 2. Stufe in der Apparatus 
Man erhielt eine klare Polymerlosung mit einer Viskositat von 12300 mPas. 

25 Herstellung der kationischen Polymerdispersion 

Die in der Apparatur verbliebenen 280,5 g des Emulgators wurden bei Raum- 
temperatur unter Riihren mit 1228 g vollentsalztem Wasser versetzt. Die Mischung 
wurde unter Stickstoffatmosphare und fortwahrendem Riihren auf 85°C erhitzt. Man 
30 erhielt eine homogene, leicht triibe Flussigphase. Nach Erreichen der Reaktions- 
temperatur wurde das Vorlagegemisch 1 5 min nachgeriihrt und dann mit 4,0 g einer 
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l%igen Eisen(II)sulfatl6sung versetzt. AnschlieBend wurde gleichzeitig und mit 
konstanter Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung aus 88,8 g 
Styrol; 74,0 g n-Butylacrylat und 61,05 g tert-Butylacrylat sowie 65,3 g einer 
3 %igen Wasserstofrperoxid-Losung fiber 90 min zum Reaktionsgemisch zudosiert, 
wobei die Reaktionstemperatur konstant gehalten wurde. Nach Beendigung der Zu- 
laufe wurde der Ansatz noch 15 min bei 85°C nachgertthrt und dann mit 2,0 g tert- 
Butylhydroperoxid (80 %ig) zur Nachaktivierung versetzt. Nach einer nochmaligen 

Nachrfihrzeit von 60 min bei 85°e-mirde^er-Ansatz^bgekuhlt und bei Raumtempe 

ratur mit 0,9 g Preventol® D2 versetzt. 

Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 20,2 % 
und einer Extinktion von 0,42 (gemessen an einer auf 2,5 % verdiinnten wassrigen 
Probe bei 660 nm). 

Beispiel 3 

Herstellung des Emulgators 

In einem 21-Planschliffkolben mit Riihrer und Mantelheizung wurde ein Mischung 
aus 324,0 g Styrol; 1 1 1,0 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat; 0,6 g tert-Dodecyl- 
mercaptan (95 %ig) und 330 g Eisessig bei Raumtemperatur vorgelegt und unter 
Stickstoffatmosphare und Rtthren auf 85°C erhitzt. Nach Erreichen der Reaktions- 
temperatur wurde dann unter fortwahrendem Rfihren eine Losung von 5,0 g Azo- 
bisisobutyronitril in 60,0 g Aceton fiber eine Dauer von 120 min zu der Reaktions- 
losung zudosiert. Der Ansatz wurde noch 120 min bei 85°C nachgeruhrt und an- 
schlieBend abgekuhlt. Ein Teil des Ansatzes wurde abgelassen, 272,3 g verblieben 
zur Herstellung der 2. Stufe in der Apparatus Man erhielt eine klare Polymerlosung 
mit einer Viskositat von 26300 mPas. 
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Herstellung der kationischen Polymerdispersion 

Die in der Apparatur verbliebenen 272,3 g des Emulgators wurden bei Raumtempe- 
ratur unter Ruhren mit 1253 g vollentsalztem Wasser versetzt. Die Mischung wurde 
unter Stickstoffatmosphare und fortwahrendem Ruhren auf 85°C erhitzt. Man erhielt 
eine homogene, leicht triibe Flussigphase. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur 
wurde das Vorlagegemisch 15 min nachgeriihrt und dann mit 20,0 g einer 1 %igen 
Eisen(II)sulfatlosung- versetzt. AnschlieBend wurde gleichzeitig und mit-leenstmtCT-^ 
Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung aus 1 12,9 g Styrol; 
56,4 g n-Butylacrylat und 56,4 g tert-Butylacrylat sowie 65,8 g einer 3 %igen 
Wasserstoffperoxid-Losung iiber 90 min zum Reaktionsgemisch zudosiert, wobei die 
Temperatur konstant gehalten wurde. Nach Beendigung der Zulaufe wurde der 
Ansatz noch 15 min bei 85°C nachgeriihrt und dann mit 2,0 g tert-Butylhydroperoxid 
(80 %ig) zur Nachaktivierung versetzt. Nach einer nochmaligen Nachriihrzeit von 60 
min bei 85°C wurde der Ansatz abgekuhlt und bei Raumtemperatur mit 0,9 g 
Preventol® D2 und 10,0 g einer 10 %igen wassrigen Trilon® B-Losung versetzt. 

Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 19,8 % 
und einer Extinktion von 1,05 (gemessen an einer auf 2,5% verdunnten wassrigen 
Probe bei 660 nm). 

Beispiel 4 

Herstellung des Emulgators 

In einem 21-Planschlifflcolben mit Riihrer und Mantelheizung wurde eine Mischung 
aus 324,0 g Styrol; 76,2 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat; 48,3 g 2-(Acryloyl- 
oxy)ethyltrimethylammoniumchlorid (als 80 %ige wassrige Losung); 0,6 g tert- 
Dodecylmercaptan (95 %ig) und 330 g Eisessig bei Raumtemperatur vorgelegt und 
unter Stickstoffatmosphare und Ruhren auf 95°C erhitzt. Nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wurde dann unter fortwahrendem Ruhren eine Losung von 3,0 g 



Le A 34 782 



-20- 

Azobisisobutyronitril in 60,0 g Aceton uber eine dauer von 120 min gleichmaBig zu 
der Reaktionslosung zudosiert. Der Ansatz wurde dann noch 120 min bei 95°C 
nachgeriihrt und anschlieBend abgekuhlt. Ein Teil des Ansatzes wurde abgelassen, 
277,5 g verblieben zur Herstellung der 2. Stufe in der Apparatur. Man erhielt eine 
5 klare Polymerlosung mit einer Viskositat von 1 7400 mPas. 

Herstellung der kationischen Polymerdispersion 

Die in der Apparatur verbliebenen 277,5 g des Emulgators wurden bei Raum- 
10 temperatur unter Riihren mit 1249 g vollentsalztem Wasser versetzt. Die Mischung 
wurde unter Stickstoffatmosphare und fortwahrendem Riihren auf 85°C erhitzt. Man 
erhielt eine homogene, leicht triibe Flussigphase. Nach Erreichen der Reaktions- 
temperatur wurde das Vorlagegemisch 15 min nachgeriihrt und dann mit 20,0 g einer 
1 %igen Eisen(II)sulfatl6sung versetzt. AnschlieBend wurde gleichzeitig und mit 
15 konstanter Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung aus 
112,9 g Styrol; 56,4 g n-Butylacrylat und 56,4 g tert-Butylacrylat sowie 65,8 g einer 
3 %igen Wasserstoffperoxid-Losung uber 90 min zum Reaktionsgemisch zudosiert, 
wobei die Temperatur konstant gehalten wurde. Nach Beendigung der Zulaufe wurde 
der Ansatz noch 15 min bei 85°C nachgeriihrt und dann mit 2,0 g tert-Butylhydro- 
20 peroxid (80 %ig) zur Nachaktivierung versetzt. Nach einer nochmaligen Nach- 
riihrzeit von 60 min bei 85°C wurde der Ansatz abgekuhlt und bei Raumtemperatur 
mit 0,9 g Preventol® D2 und 10,0 g einer 10%igen wassrigen Trilon® B-L6sung 
versetzt. 

25 Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 19,8 % 
und einer Extinktion von 0,93 (gemessen an einer auf 2,5% verdiinnten wassrigen 
Probe bei 660 nm). 
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Beispiel 5 

Herstellung des Emulgators 

In einem 21-Planschliffkolben mit Ruhrer und Mantelheizung wurde ein Mischung 
aus 638,6 g Styrol; 231,4 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid; 10,4 g tert- 
Dodecylmercaptan (95 %ig) vind 550 g Eisessig bei Raumtemperatur vorgelegt und 
unter Stickstoffatmosphare-tind Ruhren auf 95°C erhitzt. Nach Erreichen -dee-95*G — - 
wurde dann unter fortwahrendem Riihren eine Losung von 12,8 g Azobisisobutyro- 
nitril in 230 g Eisessig fiber eine Dauer von 120 min gleichmaCig zu der Reaktions- 
losung zudosiert. Der Ansatz wurde dann noch 120 min bei 95°C nachgeriihrt und 
anschlieBend abgekuhlt. Ein Teil des Ansatzes wurde abgelassen, 275,8 g verblieben 
zur Herstellung der 2. Stufe in der Apparatur. Man erhielt eine klare Polymerlosung 
mit einer Viskositat von 73000 mPas. 

Herstellung der kationischen Polymerdispersion 

Die in der Apparatur verbliebenen 275,8 g des Emulgators wurden bei Raumtempe- 
ratur unter Ruhren mit 1223 g vollentsalztem Wasser versetzt. Die Mischung wurde 
unter Stickstoffatmosphare und fortwahrendem Ruhren auf 85°C erhitzt. Man erhielt 
eine homogene, leicht triibe Fliissigphase. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur 
wurde das Vorlagegemisch 15 min nachgeriihrt und dann mit 4,0 g einer l%igen 
Eisen(II)sulfatl6sung versetzt. AnschlieBend wurde gleichzeitig und mit konstanter 
Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung aus 88,8 g Styrol; 
67,5 g n-Butylacrylat und 67,5 g tert-Butylacrylat sowie 78,3 g einer 3 %igen 
Wasserstoffperoxid-Losung uber 90 min zum Reaktionsgemisch zudosiert, wobei die 
Temperatur konstant gehalten wurde. Nach Beendigung der Zulaufe wurde der 
Ansatz noch 15 min bei 85°C nachgeriihrt und dann mit 3,0 g tert-Butylhydroperoxid 
(80 %ig) zur Nachaktivierung versetzt. Nach einer nochmaligen Nachriihrzeit von 
60 min bei 85°C wurde der Ansatz abgekuhlt und bei Raumtemperatur mit 0,9 g 
Preventol® D2 versetzt. 
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Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 19,8 % 
und einer Extinktion von 0,64 (gemessen an einer auf 2,5 % verdunnten wassrigen 
Probe bei 660 nm). 

Beispiel 6 

Herstellung des Emulgators 

In einem 21-PlanschlifEkolben mit Ruhrer und Mantelheizung wurde eine Mischung 
aus 604,0 g Styrol; 266,0 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat; 1,2 g tert-Dodecyl- 
mercaptan (95 %ig) und 660 g Eisessig bei Raumtemperatur vorgelegt und unter 
Stickstoffatmosphare und Ruhren auf 85°C erhitzt. Nach Erreichen der 85°C wurde 
dann unter fortwahrendem Ruhren eine Losung von 10,1 g Azobisisobutyronitril in 
120 g Aceton ttber eine Dauer von 120 min gleichmaBig zu der Reaktionslosung 
zudosiert. Der Ansatz wurde dann noch 120 min bei 85°C nachgeruhrt und an- 
schlieBend abgekuhlt. Ein Teil des Ansatzes wurde abgelassen, 272,3 g verblieben 
zur Herstellung der 2. Stufe in der Apparatur. Man erhielt eine klare Polymerldsung 
mit einer Viskositat von 70000 mPas. 

Herstellung der kationischen Polymerdispersion 

Die in der Apparatur verbliebenen 272,3 g des Emulgators wurden bei Raum- 
temperatur und unter Ruhren mit 1253 g vollentsalztem Wasser versetzt. Die 
Mischung wurde unter Stickstoffatmosphare und fortwahrendem Ruhren auf 85°C 
erhitzt. Man erhielt eine homogene, leicht triibe Flussigphase. Nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wurde das Vorlagegemisch 15 min nachgeruhrt und dann mit 
20,0 g einer 1 %igen Eisen(II)sulfatl6sung versetzt. AnschlieBend wurde gleichzeitig 
und mit konstanter Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung 
aus 1 12,9 g Styrol; 94,0 g n-Butylacrylat und 18,8 g Methylmethacrylat sowie 65,8 g 
einer 3 %igen Wasserstoffperoxid-Losung iiber 90 min zum Reaktionsgemisch zu- 
dosiert, wobei die Temperatur von 85°C konstant gehalten wurde. Nach Beendigung 
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der Zulaufe wurde der Ansatz noch 15 min bei 85°C nachgeriihrt und dann mit 2,0 g 
tert-Butylhydroperoxid (80%ig) zur Nachaktivierung versetzt. Nach einer noch- 
maligen Nachriihrzeit von 60 min bei 85°C wurde der Ansatz abgekiihlt und mit 0,9 
g Preventol D® 2 sowie 10,0 g einer 10 %igen wassrigen Trilon® B-L6sung versetzt. 

Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 19,8 % 
und einer Extinktion von 0,71 (gemessen an einer auf 2,5 % verdiinnten wassrigen 
Probe bei 660 nm)~ — 

Beispiel 7 

Herstellung des Emulgators 

In einem 21-Planschliffkolben mit Riihrer und Mantelheizung wurde eine Mischung 
aus 319,3 g Styrol; 115,7 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid; 5,2 g tert- 
Dodecylmercaptan (95 %ig) und 350 g Eisessig bei Raumtemperatur vorgelegt und 
unter Stickstoffatmosphare und Riihren auf 95°C erhitzt. Nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wurde unter fortwahrendem Ruhren eine Losung von 6,4 g 
Azobisisobutyronitril in 40,0 g Aceton wahrend 120 min gleichmaBig zu der Reak- 
tionslosung zudosiert. Der Ansatz wurde dann noch 120 min bei 95°C nachgeriihrt 
und anschlieBend abgekuhlt. Ein Teil des Ansatzes wurde abgelassen, 275,8 g ver- 
blieben zur Herstellung der 2. Stufe in der Apparatus Man erhielt eine klare Poly- 
merlosung mit einer Viskositat von 1 5900 mPas. 

Herstellung der kationischen Polymerdispersion 

Die in der Apparatur verbliebenen 275,8 g des Vorpolymerisats wurden bei Raum- 
temperatur unter Ruhren mit 1232 g vollentsalztem Wasser versetzt. Die Mischung 
wurde unter Stickstoffatmosphare und fortwahrendem Ruhren auf 85°C erhitzt. Man 
erhielt eine homogene, leicht triibe Flussigphase. Nach Erreichen der Reaktions- 
temperatur wurde das Vorlagegemisch 15 min nachgeriihrt und dann mit 4,0 g einer 
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1 %igen Eisen(II)suIfatldsung versetzt. AnschiieBend wurde gleichzeitig mit kon- 
stanter Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung aus 103,0 g 
Styrol; 60,4 g n-Butylacrylat und 60,4 g tert-Butylacrylat sowie 78,3 g einer 3 %igen 
Wasserstoffperoxid-Losung iiber 90 min zum Reaktionsgemisch zudosiert, wobei die 
5 Temperatur konstant gehalten wurde. Nach Beendigung der Zulaufe wurde der 
Ansatz noch 15 min bei 85°C nachgeriihrt und dann mit 3,0 g tert-Butylhydroperoxid 
(80 %ig) zur Nachaktivierung versetzt. Nach einer nochmaligen Nachruhrzeit von 60 
min bei 85°C wurde der Ansatz abgekuhlt-und mit 0,9 g Preventol® D2 versetzt. 

10 Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 20,0 % 
und einer Extinktion von 0,60 (gemessen an einer 1:10 verdunnten wassrigen Probe 
bei 660 nm). 

Beispiel 8 

15 

Herstellung des Emulgators 

In einem 21-PlanschliffkoIben mit Riihrer und Mantelheizung wurde eine Mischung 
aus 119,0 g Styrol; 43,0 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid; 90 g Eisessig 

20 und 1,5 g Azobisisobutyronitril bei Raumtemperatur vorgelegt und unter Stickstoff- 
atmosphare und Riihren auf 85°C erhitzt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur 
wurde noch 30 min nachgeriihrt und dann eine Losung von 1,9 g Azobisisobutyro- 
nitril in 1 1 g Aceton iiber eine Dauer von 60 min gleichmaBig zu der Reaktions- 
losung zudosiert. Der Ansatz wurde dann noch 30 min bei 85°C nachgeriihrt und 

25 anschlieBend mit 875 g vollentsalztem Wasser versetzt. Zur Auflosung des Polymeri- 
sats wurde noch 35 min bei 65-85°C geriihrt und dann abgekuhlt. 

Herstellung der kationischen Polymerdispersion 

30 Der auf 85°C erhitzte Emulgator aus Stufe 1 wurde zunachst 15 min geriihrt und 
dann nacheinander mit 6 g einer 1 %igen Eisen(II)sulfatlosung und 30,0 g einer 



Le A 34 782 



-25- 

6 %igen Wasserstoffperoxid-Losung versetzt. AnschlieBend wurde gleichzeitig mit 
konstanter Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung aus 99,0 g 
Styrol; 94,5 g n-Butylacrylat und 94,5 g tert-Butylacrylat sowie 120,0 g einer 6%igen 
Wasserstoffperoxid-Losung iiber 120 min zum Reaktionsgemisch zudosiert, wobei 
5 die Temperatur konstant gehalten wurde. Nach Beendigung der Zulaufe wurde der 
Ansatz noch 60 min bei 85°C nachgeriihrt, anschlieBend abgekuhlt und dann mit 1,6 
g Preventol® D2 versetzt. 

Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 28,2 % 
10 und einer Extinktion von 2,24 (gemessen an einer 1:10 verdunnten wassrigen Probe 
bei 660 nm). 

Vergleichsbeispiel 1 gemaB der Lehre der EP 051 144 A 
1 5 Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel 7. 
Herstellung der 1 . Stufe: 

In einem 21-Planschliffkolben mit Ruhrer und Mantelheizung wurde eine Mischung 
20 aus 319,3 g Styrol; 80,7 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid; 35,0 g Acryl- 
saure; 5,2 g tert-Dodecylmercaptan und 350 g Eisessig bei Raumtemperatur vorge- 
legt und unter Stickstoffatmosphare und Ruhren auf 95°C erhitzt. Nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wurde unter fortwahrendem Ruhren eine Losung von 6,4 g 
Azobisisobutyronitril in 40,0 g Aceton iiber eine Dauer von 120 min gleichmaBig zu 
25 der Reaktionslosung zudosiert. Der Ansatz wurde dann noch 120 min bei 95°C 
nachgeriihrt und anschlieBend abgekuhlt. Ein Teil des Ansatzes wurde abgelassen, 
275,8 g verblieben zur Herstellung der 2. Stufe in der Apparatus Man erhielt eine 
klare Polymerlosung mit einer Viskositat von 20600 mPas. 
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Herstellung der 2. Stufe: 

Die in der Apparatur verbliebenen 275,8 g aus der 1. Stufe wurden bei Raum- 
temperatur unter Ruhren mit 1232 g vollentsalztem Wasser versetzt Die Mischung 
wurde unter Stickstoffatmosphare und fortwahrendem Ruhren auf 85°C erhitzt. Man 
erhielt eine homogene, triibe Flussigphase. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur 
wurde das Vorlagegemisch 15 min nachgeriihrt und dann mit 4,0 g einer 1 %igen 
Eisen(II)sulfatl6sung versetzt. AnschlieBend wurden gleichzeitig und mit konstanter 
Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung aus 103,0 g Styrol; 
60,4 g n-Butylacrylat und 60,4 g tert-Butylacrylat sowie 78,3 g einer 3 %igen 
Wasserstoffperoxid-Losung uber 90 min zum Reaktionsgemisch zudosiert, wobei die 
Temperatur konstant gehalten wurde. Nach Beendigung der Zulaufe wurde der 
Ansatz noch 15 min bei 85°C nachgeriihrt und dann mit 3,0 g tert-Butylhydroperoxid 
(80 %ig) zur Nachaktivierung versetzt. Nach einer nochmaligen Nachruhrzeit von 
60 min bei 85°C wurde der Ansatz abgekiihlt und mit 0,9 g Preventol® D2 versetzt. 

Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 20,2 % 
und einer Extinktion von 0,67 (gemessen an einer 1:10 verdunnten wassrigen Probe 
bei 660 nm). 

Vergleichsbeispiel 2 gemaB der Lehre der EP 051 144 A 

Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel 8. 

Herstellung der 1 . Stufe, analog zu Beispiel 1, EP 051 144 A 

In einem 21-Planschliffkolben mit Ruhrer und Mantelheizung wurde eine Mischung 
aus 90,0 g Styrol; 49,5 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid; 22,5 g Acryl- 
saure; 90,0 g Eisessig und 1,5 g Azobisisobutyronitril bei Raumtemperatur vorgelegt 
und unter Stickstoffatmosphare und Ruhren auf 85°C erhitzt. Nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wurde noch 30 min nachgeriihrt und dann eine Losung von 
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1,9 g Azobisisobutyronitril in 11,0 g Aceton iiber eine Dauer von 60 min gleich- 
maBig zu der Reaktionslosung zudosiert Der Ansatz wurde dann noch 30 min bei 
85°C nachgeruhrt und anschlieBend mit 875 g vollentsalztem Wasser versetzt. Zur 
Aufiosung des Polymerisats wurde noch 55 min bei 65-85°C geriihrt und dann 
abgekuhlt. 

Herstellung der 2. Stufe: 

Die auf 85°C erhitzte Polymerlosung aus Stufe 1 wurde zunachst 15 min geriihrt und 
dann nacheinander mit 6,0 g einer 1 %igen Eisen(II)sulfatl6sung und 30,0 g einer 
6 %igen Wasserstoffperoxid-Losung versetzt. AnschlieBend wurde gleichzeitig und 
mit konstanter Dosiergeschwindigkeit aus getrennten Zulaufen eine Mischung aus 
99,0 g Styrol; 94,5 g n-Butylacrylat und 94,5 g tert-Butylacrylat sowie 120 g einer 
6 %igen Wasserstoffperoxid-Losung tiber 120 min zum Reaktionsgemisch zudosiert, 
wobei die Temperatur konstant gehalten wurde. Nach Beendigung der Zulaufe wurde 
der Ansatz noch 60 min bei 85°C nachgeruhrt, anschlieBend abgekuhlt und dann mit 
1,6 g Preventol® D2 versetzt. 

Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 29,1 % 
und einer Extinktion von 2,12 (gemessen an einer 1:10 verdunnten wassrigen Probe 
bei 660 nm). 

Anwendungsbeispiele 

Leimungswirkung 

Die Oberflachenausrustung verschiedener Priifpapiere mit den erfindungsgemaBen 
Dispersionen und den Vergleichsdispersionen erfolgte mit einer Laborleimpresse der 
Fa. Mathis, Zurich, Type HF. Die Leimpressenflotte enthielt 5 Gew.-Teile einer oxi- 
dierten Kartoffelstarke (Perfectamyl® A 4692) sowie 0,4 - 1,2 Teile der Dispersionen 
aus den Beispielen 1 - 8 und den Vergleichsbeispielen 1 - 2, aufgefullt mit Wasser 
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auf 100 Teile. Die Priifpapiere wurden 1 - 3 mal durch die Leimpressenflotte geftihrt, 
um jeweils einen hinreichenden Nassauftrag zu erreichen. Als Nassauftrag ist hier die 
Menge an Leimpressenflotte in Prozent zu verstehen, die bezogen auf den trockenen 
Papierstoff von diesem aufgenommen wurde gegeberienfalls nach mehreren Leim- 
pressendurchgangen. 

Die Leimungswirkung der erfindungsgemaBen Dispersionen und der Vergleichs- 
dispersionen wurde auf folgenden Papieren getestet: 



Papier a): ungeleimtes fullstoffhaltiges Streichrohpapier, Flachengewicht 
80 g/m 2 , Nassauftrag 53 % (Beispiele 1 - 4 und Beispiel 6) bzw. 68 % 
(Beispiel 5). Papier a) wurde zur Ausriistung pro Flottenansatz einmal 
durch die Leimpresse gefuhrt. Darauf bezieht sich der Nassauftrag. 

Papier b): ungeleimtes Papier aus 100% gemischtem Altpapier, Flachengewicht 
120 g/m 2 , Nassauftrag 60%. Papier b) wurde zur Ausriistung pro 
Flottenansatz dreimal durch die Leimpresse gefuhrt. Darauf bezieht 
sich der Nassauftrag. 

Papier c): ungeleimter Testliner aus 100% gemischtem Altpapier, Flachen- 
gewicht 115 g/m 2 , Nassauftrag 45 %. Papier c) wurde zur Ausriistung 
pro Flottenansatz zweimal durch die Leimpresse gefuhrt. Darauf 
bezieht sich der Nassauftrag. 

Papier d): ungeleimter Kaschierkarton aus 100% gemischtem Altpapier, 
Flachengewicht 190 g/m 2 , Nassauftrag 29 %. Papier c) wurde zur Aus- 
riistung pro Flottenansatz zweimal durch die Leimpresse gefuhrt. 
Darauf bezieht sich der Nassauftrag. 



Die Trocknung der oberflachengeleimten Papiere erfolgte auf einem Trockenzylinder 
innerhalb einer Minute bei 90°C. AnschlieBend wurden die Papiere 2 Stunden im 
Normklima (23°C, 50% relative Feuchte) klimatisiert, bevor der Leimungsgrad 
bestimmt wurde. 
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Zur Beurteilung des Leimungsgrades der oberflachengeleimten Papiere wurden die 
Cobb^-Werte nach DIN 53122 bestimmt. Als Cobb^-Wert ist die Wasseraufhahme 
des Papierblatts in g/m 2 nach einem Kontakt mit Wasser und einer Kontaktzeit von 
60 s definiert. Je niedriger dieser Wert ist, desto besser ist der Leimungsgrad des 
jeweiligen Papiers. 

Die Cobb^-Werte der Dispersionen aus Beispiel 1-6 sind in Tabelle 1 zusammen- 
gefasst. 

Tabelle 1 



Ergebnisse der Leimungspriifung, Papiere a) und b) mit der erfindungsgemaBen 
Dispersionen 







Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel4 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


FeststofT- 
gehalt 


% 


19,7 


20,0 


19,8 


19,8 


19,8 


19 


,8 


Einsatz- 

menge 

fest 


% 


0,16 


0,24 


0,16 


0,24 


0,16 


0,24 


0,16 


0,24 


0,16 


0,24 


0,16 


0,24 


Cobb-Test 
Papier a) 
Papier b) 


g/m 2 
g/m 2 


58 

33 


22,9 
23,0 


39 
24,4 


22,7 
21,7 


33 
26,9 


25,6 
24,4 


33 
26,9 


25,8 
23,3 


55 
22,6 


23,6 
20,3 


35 
42,0 


25,8 
24,7 



Die Cobbso-Werte der Dispersionen aus den Beispielen 7, 8 und Vergleichsbeispielen 
1,2 finden sich in Tabelle 2. 
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Tabclle 2 

Ergebnisse der Leimungspriifung. Vergliech der erfindungsgemafien Dispersionen 
mit den Vergleichsdispersionen 1 und 2, Papier c) und d) 







Beispiel 7 


Vergleichs- 
beispiel 1 


Beispiel 8 


Vergleichs- 
beispiel 2 


Feststoff- 
gehait 


% 


20,0 


20,2 


28,2 


29,1 


Einsatz- 

menge 

fest 


% 


0,12 


0,18 


0,24 


0,12 


0,18 


0,24 


0,12 


0,18 


0,24 


0,12 


0,18 


0,24 


Cobb-Test 

Papier c) 
Papier d) 


g/m 2 
g/m 2 


31 


20 
30 


21 


49 


23,5 
59 


25,1 


26,7 


18,7 
25,6 


20,8 


29,3 


19,0 
59 


22,1 



Die Dispersion des Vergleichsbeispiels 1 zeigt gegenuber Beispiel 7 schlechtere 
Leimungseigenschafien, ebenso die Dispersion des Vergleichsbeispiels 2 gegenuber 
Beispiel 8. 

Schaumneigung 

Die Neigung zur Schaumbildung wurde folgendermaBen bestimmt: 
In einen Zylinder (Hohe: 42 cm, Durchmesser: 6 cm) wurden je 250 ml einer 
Leimpressenflotte aus Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 2 gegeben. Mittels eines 
kleinen Propellers (1000 U/min) und durch Einleiten von Luft (400 ml/min) wurde 
Schaum erzeugt. Nach 2 Minuten wurde die Luftzufuhr unterbrochen und der Riihrer 
abgestellt. Die resultierende Schaummenge wurde abgelesen: 

Beispiel 5: Schaummenge 1 10 ml; Vergleichsbeispiel 2: Schaummenge 140 ml. 
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Damit zeigt die unter Einsatz der erfindungsgemaBen Dispersionen hergestellte 
Leimflotte eine um 21,5% niedriegere Schaummenge als die unter Einsatz der 
Dispersion des Standes der Technik hergestellte Leimflotte. 
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Patentanspruche 

1. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion, erhaltlich durch Poly- 
merisation eines Monomerengemisches bestehend axis 

a) 20 - 60 Gew.-% eines gegebenenfalls substituierten Styrols, 

b) 40 - 80 Gew.-% mindestens eines C r C 18 -(Meth)Acrylsaureesters und 

c) 0-20 Gew.-% mindestens eines von a) und b) verschiedenen, nicht- 
ionischen ethylenisch ungesattigten Monomers 

in Gegenwart einer wassrigen Polymerdispersion erhaltlich durch eine in 
einer gesattigten C r C 6 -Carbonsaure durchgefuhrten Losungspolymerisation 
einer Monomerenmischung bestehend aus 

d) 15-35 Gew.-% mindestens eines (Meth)acrylsaureesters und/oder 
(Meth)acrylamids, welches eine tertiare Aminogruppe enthalt, 

e) 65 - 85 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten 
Styrols und 

f) 0-20 Gew.-% mindestens eines von d) und e) verschiedenen, nicht- 
ionischen oder kationischen ethylenisch ungesattigten Monomers. 

2. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der C r C 6 -Carbonsaure urn eine 
Monocarbonsaure handelt. 
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3. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion gemaB einem oder 
mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei der C \ -C 6 -Carbonsaure urn Essigsaure handelt. 

5 4. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Essigsaure maximal 20 Gew.-% Wasser 
enthalt. 

5. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion gemaB einem oder 
10 mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, 

■4j^> dass es sich bei der wassrigen Polymerdispersion urn eine 2-20 Gew.-%ige 

Polymerdispersion handelt. 

6. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion gemaB einem oder 
15 mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 und 5, dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei den Monomeren a) und e) urn Styrol handelt. 

7. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion gemaB einem oder 
mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 und 6, dadurch gekennzeichnet, 

20 dass als Monomer a) 30 bis 50 Gew.-% Styrol und als Monomer e) 70 bis 

80 Gew.-% Styrol eingesetzt werden. 



J 



8. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion gemaB einem oder 
mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 und 7, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass als Monomere der Gruppe d) solche der Formel (I) eingesetzt werden 



R 1 O 



>3 



II ^ R 

h 2 c=c-c— x— r— n' (I), 



worin 
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R 1 fur H oder Methyl steht, 

R 2 fur einen linearen C r C 4 -Alkylrest steht, 

5 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fUr C r C 4 -Alkyl stehen und 

X fur O oder NH steht. 

10 9. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion gemaB einem oder 
mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 und 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Monomer d) 20 bis 30 Gew.-% der Verbindungen der Formel (I) 
gemaB Anspruch 8 eingesetzt werden. 

15 10. Kationische feinteilige wassrige Polymerdispersion gemaB einem oder 
mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 und 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Monomer b) mindestens eine Verbindung aus der Reihe Methyl- 
acrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, 
Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, n- 
20 Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat, tert.-Butylmethacrylat, Hexylacrylat, 

Hexylmethacrylat, Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat und Stearylmethacrylat 
■ eingesetzt wird. 



1 1 . Verfahren zur Herstellung der kationischen feinteiligen wassrigen Polymer- 
25 dispersionen gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 

und 10, durch Herstellung einer Polymerdispersion durch Losungspoly- 
merisation einer Monomerenmischung bestehend aus 

d) 15 bis 35 Gew.-% mindestens eines (Meth)acrylsaureesters und/oder 
30 (Meth)acrylamids, welches eine tertiare Aminogruppe enthalt 
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e) 65 bis 85 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten 
Styrols und 

f) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines von d) und e) verschiedenen nicht- 
5 ionischen oder kationischen ethylenisch ungesattigten Monomers 

in mindestens einer gesattigten C r C 6 -Carbonsaure, versetzen der 
Polymerdispersion mit Wasser zur Herstellung einer wassrigen 
Polymerdispersion und Emulsionspolymerisation eines Monomeren- 
1 0 gemisches bestehend aus 

a) 20 bis 60 Gew.-% eines gegebenenfalls substituierten Styrols, 

b) 40 bis 80 Gew.-% mindestens eines C r C 18 -(Meth)Acrylsaureesters 
15 und 

c) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines von a) und b) verschiedenen, nicht- 
ionischen ethylenisch ungesattigten Monomeren 

20 in Gegenwart besagter wassriger Polymerdispersion. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass nach Beendi- 
gung der Emulsionspolymerisation ein olloslicher, in Wasser schwerloslicher 
Radikalstarter zu Nachaktivierung zugesetzt wird. 



25 
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Kationische Polymerdispersionen zur Papierleimung 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft kationische feinteilige wassrige Polymerdisper- 
sionen, welche zur Masse- und Oberflachenleimung von Papier, Pappe und Karton 
eingesetzt werden. 



